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I OF THE PS BLOCK 



It , ,nVent, ° n re,ateS t0 the obtention of impact-resistant materials on the basis of a block copolymer. As monomers 

£ ™P° ] y™ rc ™ W - dtadiene (conjugated diene) and an aromatic vinyl compound, which isused as impact moS 

S L^„; 2 , r : ' n Whkh 31 le3St °" e ° f *» b ' 0Cks ° f aromatic ™* impound is polydispersed. The 
fN invenuon makes .t poss.ble to obtain morphologies such as rods, points or capsules by incorporating said copolymer in a polymer 

of U P t0 5 0 % can be achieved by using the inventive copolymer. 
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(57) Resumen: La presente invencitfn describe la obtencion de materiales resistentes al impacto a partir de un copolimero en blo- 
ques que comprende como mondmeros un alcadieno (dieno conjugado) y un compuesto aromdtico vinflico, el cual se utiliza como 
modificador de impacto para obtener dichos materiales y en el cual, aJ menos uno de los bloques del compuesto aromdtico vinflico 
es pohdisperso. La invenctfn permite obtener morfologias tales como varillas, puntos o capsulas al incorporar dicho copolimero 
en una matnz polimenca derivada de montfmeros arom^ticos vinflicos de manera independiente a otros agentes como agentes de 
transference de cadena, pudiendo lograrse incrementos en los valores de impacto de hasta un 50% mediante el uso del copolimero 
de la presente invenci<5n. 



WO 2004/041887 PCT/MX2002/000105 

PREPARACION DE RfiAtERIALES TERMQPLASTICOS 
RESISTENTES AL IMP ACTO A PAftTIR DE CQPOLIMEROS ESTIRENQ/BUTADIElSlO 
CON BLOQUES DE ESTIREMQ POL1D1SPERSOS 

ANTECEDEMTES DEIA tMVEMCIQN 

De manera general, el reforzamiento de poHmeros termoplasticos fragiles a traves 
de la incorporation de un hule, provoca en ellos indrementos considerables en su 
tenacidad volviendolos materiales resistenfes al impacto. En este sentido, es bien 
conocido que el poliestireno (PS) y el poli(estireno-co-acri|onitrilo) (PSAN) son polfmeros 
termoplasticos que presenter^ una tenacidad baja. Sin embargo, cuando son reforzados 
con un elastotnero se obtienen el poliestireno de alto impacto (HIPS) y ei poli(acrilonitrilo- 
butadieno-estireno) (ABS), rnateriales termoplasticos resistentes al impacto, los cuales 
quedan constituidos por una rriatriz rfgida de PS y PSAN respectivatriente,~con particulas 
de hule dispersas en dichas matrices. AsimiSmo, las propiedades finales de estos 
materiales dependen, entre otros muchos parametros, del tamafio y tipo de morfologb de 
las particular presentes. Por lo tanto, una variacion en las propiedades y caracteristicas, 
del HIPS y ABS puede lograrse en la medida que las particular de hule sean capaces de 
presenter ?fiferentes morfologfas. 

Pe, esta manera, existen di$tintas estrategias bien conocidas en el estado del arte 
para provocar cambibs en el tamafio y tipo de las particulas en un HIPS y ABS, sienqo el 
factor rnas importante el tipo de hule empleado. Asf, los copolfmeros de 
estirenoTbutadieno representan una excelente opcion para la obtenci6n de HIP$ y ABS, 
ya que a traves de tales copolfmetos y mediante uria variacidn en la c0mposici6n de 
poliestireno en el copolfmero se pueden obtener partfculas con diversas morfologfas 
(Angew. Makrompl. Chem. 90 (1980) 95 y AhgeW. Makromol. Chem. 175 (1977) 58). 
Ademas, con el empleo de este tipo de elastomeros es posible conjuntar en los HIPS y 
ABS buenas propiedades mecaqicas y 6pticas. Por lo anterior, diversas investigaciones 
se han realizado pnevias a esta, enfocando los esfuerzos en la obtencion de HIPS y ABS 
utilizando para ellb una vasta diversidad de copolfmeros de estireno/butadieno, a fin de 
obtener materiales con un adecuado balance en sus propiedades mecanicas y 6pticas, 
ocasionado principalmente por la variacion en la morfologfa de las particulas presentes 
eri el HIPS y ABS. 

Por ejemplo, en la patente americqna U.S. Pat. N° 4,839,418 se detalla la 
obtenci6n de HIPS principalmente con morfologfa capsular, mediante la polimerizacibn de 
estireno en presencia de un- copolfmero de estireno/butadieno. con una reiaeidn 40/60 y 
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un agente de transferencia de cadeha como regulador del peso molecular de la matriz de 
poliestireno. Por otro lado, en la patente americana U.S. Pat N° 4,771,107 se describe el 
empleo de cqpolfmeros estireno/butadleno con elevado contenldo de estlreno para 
producir ABS con buena transparencia. Porsu parte, eh la patente U.S. Pat N° 5,323,577 
medjante el empleo de copolimeros estireno/butadieno y a partir de la polimerizacion de 
estireno y acrilonitrilo en. presencia do tales copolimeros, se obtjerien ABS con buenas 
propiedades opticas y mecanicas. 

Mas recientemente, en la patente americana U.S. Pat. N° 5,756,579 se detalla el 
empleo de copolimeros estireno/butadieno con bajo contenido de estireno para producir 
ABS con excelente balance entre propiedades ffsicas y mecanicas. En la U.S. Pat. N° 
5*990,236 se reporta la sfntesis de materiales resistentes al impacto mediante la 
formati6n in situ de un jjopolfmero injertado empleando para, ello diferentes cppolfmeros 
de estireno/butadieno, del tipo SBfc, SBS, BS v B y/o SBSB con diferentes composiciones, y 
estireno mediante un prbceso de polimerizacion en solution. 
15 Por °t«"o 'ado, en las patentes americanas U.S. Pat. N° 5,428,106 y 5,491,195 se 

describe la slntesis de HIPS, utilizando copolimeros en bloques de estireno/butadienb con 
una relation 30/70, en donde las partfculas obtenidas presentan morfologfas tipo capsula 
y madeja en tanto que los materiales cuentan con buena tenacidad acompanada por un 
alto biillo. La raz6n por la cual se obtienen diferentes morfologfas utilizando un mismo 
copolimero se atribuye al empleo de diferentes concentraciones de un agente de 
transferencia de cadena durante el prqcesd de sintesis. 

POr otra parte, en la patente americana U.S. Pat. N° 5,473,014 se detalla la 
producci6n de HIPS con diferentes morfologfas, mediante el empleo de mezclas de 
copolimeros de estireno/butadieno con diferente composicidn o bien mediante la action 
25 conjunta de polibutadieno y copplfmeros estireno/butadieno en diferentes proporciones. 
Asf, se presentan morfologfas del tipo capsular, celular y rodillo y los materiales que se 
obtienen presentan alto hrillo y resistertcia al impacto simultaneamente. 

En las patentes americanas U.S. Pat. N° 5,955,997 y U.S. Pat. M° 4,524,180 se 
describe la reacci6n de polimerizacion del estireno en presencia de polibutadierto y un 
30 copolimero en bloques de estireno/butadieno con una relation 40/60. El HIPS Qbtenido 
presenta una distribution bimodal de particulas con morfologfas tipo capsular, con un 
tamafto de partfcula de 0 2 a 0.6 urn y partfculas con morfolpgfas tipo salami con un 
tamafio de 1.2 a 8 urn. La presencia de estos tipos y tamanos de partfculas imparten al 
material buenas propiedades mecanicas y opticas simultaneamente. 
35 De ,0 anterior descrjto se puede mencipnar que si bfen en todas las patentes 

titadas se detalla la obtenci6n de HIPS presentando diversas morfologfas, tamafio y 
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distribucidn de particulas, estas ise obtienen a partir del empleo de agentes de 
transferencia tfe cadena, los cuales regulan (a reaccion de injerto del estireno sobre el 
hyle, o bien utilizando conjuntamente polibutadieno y/o copolimeros de 
estireno/butadieno con dlfererites composiciphes. 



OBJETIVOS DE LA IMVEMCI6m 



Asf, es un objeto de esta invencipn provocar modificaciones en la morfologfa de 
las particulas elastomericas de diferentes materiales termoplasticos resistentes al 
impacto, que conduzcan a una mejora fundamentalmente en la resistencia al impacto, 
utilizando para ello copolimeros de estireno/butadieno. 



Es otro objetq de esta invencion Jograr cambios morfologicos mediante una 
variacion en la polidlspersidad del t^loque de poliestireno en los copolimeros 
estireno/butadieno. 

DESCRtPCIOM DE LAS FjjGURAS 

A continuapi6n se describen las micrograffas obtenidas para los diferentes 
ejemplos, las cuales permitiran comprender de manera mas detallada la descripcion de la 
presente invencidn. 

La Figura 1 es Una imagen obtenida mediante microscopia electrdnica de 
transmision a 10,000 aumentos corresportdiente al ejempfo 1 de la presente descripcion 
donde la barra situada en la parte inferior de la micrograffa coiTesponde a 500 nm. 

La Figura 2 es una imagen obtenida mediante microscopia electr6nica de 
transmision a 10,000 aumentos cortespondiente al ejemplp 4 de la presente descripcion 
donde la barra sjtuada en la parte inferior de la micrograffa corresponde a 500 nm. 

La Figura 3 es una imagen obtenida mediante microscopia electr6nica de 
transmisidn a 10,000 aumentos correspondiente al ejemplo 5 de la presente descripcion 
domte 13 barra situada en la parte inferior de la micrograffa corresponde a 50Q nm. 

la Figura 4 es una imagen obtenida mediante microscopia electronica de 
transmisidn a 10,000 aumentos correspondiente al ejemplo 7 de la presente descripci6n 
donde la barra situada en la parte inferior de la micrograffa corresponde a 500 nm. 

La Figura 5 es una imagen obtenida mediante microscopia electronica de 
<^3ns??ssi6n a 10,000 aumentos correspondiente al ejemplo 9 de la presente descripcion 
donde la barra situada en la parte inferior de la micrograffa corresponde a 500 nm. 
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La Figura 6 es una imagen obtenida niediante miproscopfa electronica de 
transmisi6n a 10,000 aumentos correspondiente al ejemplo 10 de la presente descripcion 
donde la barra situada en la parte inferior de la micrografia corresponde a 500 nm. 

La Figura 7 es una imagen obtenida mediant© miproscopfa electrdnica de 
transmisidn a 10,000 aumentos correspondiente al ejemplo 11 de la presente descripcion 
donde la barra situada en la parte inferior de la micrografia corresponde a 500 nm. 

La Figura 8 es una imagen obtenida mediante microscopia electronica de 
transmisidn a 10,000 aumentos correspondiente al ejemplo 12 de la presente descripci6n 
donde la barra situada en Id parte inferior de la micrografia corresponde a 500 nm. 

La Figura 9 es una grafica en donde se puede observar el efecto del control de la 
polidispersidad en el bloque de estireno del copolimero de la presente invention, al ser 
incorporado en una matriz de poliestireno de acuerdo con los ejemplos, 

DESCRBPC6QM DETALLADADE LA IMVENCION 

La presente invencidn permite la preparatidn de materiales termoplastfcos 
resistentes al impacto, los cuales se obtienen a partir de: 

A) L|n copolimero en bloques basado en un aicadieno (dieno conjugado) y un 
compuesto aromatico vinflico, con por lo menos un bloque del compuesto 
aromatico viriilico polidisperso y 

B) Un monomero de un Compuesto aromatico vinflico. 

y pueden utilizarse en la formation de partes moldeadas, fabricacidn de pelfculas, 
espumas, termomoldeados, molded por inyeccion o perfiles extrufdos, mezclas 
polimericas y suelas para calzado, entre otros. 

De manera particular la presente descripcion se refiere a la obtencion de 
poliestireno de alto impacto a partir de copolfmeros en bloques de estireno/butadieno, 
presentando particulas de hule con morfologias variadas: capSulas, varillas y puntos, 
entre otras, lo cual depende fundamentalmente de la polidispersidad del bloque de 
poliestireno en el copolimero precursor. No obstante, sera evidente para un experto en la 
materia que existen niuchos otros copolfmeros de bloques y polfmeros a Ids que los 
preceptos de la presente invention son aplicables, razon por la cual la presence invention 
no deberS considerarse limitada por las modalidades fespecfficas que se describen, sino 
mas bien pbr las reivindicaciones anexas. 

La production de materials resistentes al impacto de acuerdo a la presente 
invention, se realiza mediante una polimerizacidn, seleccionada preferentemente entre 
polimerizacjdn por lotes, en continuo o semi-conftnuo, de una solucidn de un mondmero 
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aromatico vinilico, preferentemente estireno, y un copolimero en bloques basado en un 
alcadienb (dieno conjugado) y un compuesto aromatico vinilico, coh por lo menos un 
bloque del compuesto aromatico viniljco polidisperso, preferentemente un copolimero de 
estireno/butadieno con polidispersidad del bloque de poliestireno en 61 intervalo de 1.01 a 
4. La produccion de dichos materiales se lleva a cabo preferentemente mediante un 
pfoceso en masa, ampliamente descrito en e^ estado del arte, utilizando iniciadofes de 
radicales libres, agitaci6n variable entre 30-150 rpm y utilizando una configurapion en el 
sistema de agitacidn preferentemente del tipo ancla-turbina, basta alcanzar la inversion 
de fases. Una vez ocuriida esta, generalmente al 20-40% de conversion, la reaccron se 
contiriua en suspension utilizando un medio de suspensibn, el cual consiste basicamente 
en agua, alcohol polivinilico, nbnil feriol y clonjro de sodid en proporciones variables. 
Puede emplearse, sin embargo, cualquter otro medio de suspension bien conocido en el 
estadp del arte en lo que concierne a prooesos de polimerizacion en suspension. Los 
materiales as? prpducidqs presentan morfoldgfas variadas tipo punto, varilla o capsulas, to 
cual dependera fundamentalmente de la polidispersidad del bldque dp poliestireno en el 
copolimero precursor, con tamanos de particulas del orden de 0.2 urn, lo que le confiere 
simultaneamente al material buena trapsparencia e impacto. 

Los copolfmeros que pgeden emplearse en la presente invencidn se seleccionan 
preferentemente entre copolimeros en bloques lirieales o radiates, en bloques perfectos o 
bloques parcialmente aleatorizados que respondent la formula general [(B(B/S)S) i r 
Z, donde i, j = 1,2,3...; Z = restos del agente de acoplamfepto o del agente de termination, 
S up monomerp aromatico vinilico y B un alcadteno y donde la parte elastomerica puede 
ser total o parcialmente hidrogenada. La composicidn del copolimero S/B puede variar 
entre 10/90 a 90/10, preferentemente 20/80 a 80/20 y mas preferentemente 30/70 a 
40/60. Los pesos moleculares del copolimero puedeh estar en el intervalo de 100,000 a 
450.000 g/mol. El peso molecular del bloque del polimero basado en up monomero 
aromatico yimlico oscila en el intervalo de 5,000 a 420,000 g/mol, preferentemente de 
30,000 a 120,000 g/rnpl y el bloque del m6rt6mero aromatico vinilico presenta una 
polidispersidad Mw/Mn en el intervalo de 1.01 a 4. Los copolfmeros con los parametros 
paotecuiares antes descritos se obtienen preferentemente mediante polimerizacipp 
snionim, pudiendo siri embargo emplearse indistintamente cualquter otro metodo de 
polimerizaciPn que conduzca a la formation de. copolimeros con las caracteristicas 



Para la produccion de materiales con resistencia al impacto a pattir de 
cwofimeros en bloques cqn bloques pOKdispersos objeto de la presente invenci6n, se 
emplea preferentemente monomero de estirerio; Sin embargb, es posible utilizar 
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diferentes monomeros aromaticos vinilicos entendiendose por tal un compuesto etilenico 
insaturado de formula (I) 

X 

=qi2 




OOp 



(i) 

En la qual X representa un hidrogeno o un radical alquilo con C1-C4, p es cero o up 
numero entero entre 1 y 5 y Y representa un haldgeno o un radical alquilo con C1-C4. 
Entre lbs monomeros arom#ticos vinflicos que respondent la formula (I) de conformidad 
con la presente invencidn se encuentran: vinil toluene, estireno, metilestireno, mono-, di-, 
tri-, tetra- y penta-clonoestireno y los correspondientes alfa-metilestirenp, estirenos 
alquilados en el nuclep y los correspondientes alfa-metilestirenos; ortp- y para- 
metilestirenos, orto- y para-etilestirenos, orto- y para-metir-alfa-estirenos, entre otros. 
Estos monomeros pueden ser utilizados solos o en rriezclas entre ellos o con cualquier 
otro monomero polimerizable, ph^ferentemente monomeros acnlicos, metacnlicos, 
15 acrilonitrilo y anhidrido malejco, entre otros. 

Entre los alcadienos o dienos conjugados que pueden emplearse para la smtesis 
de los copoli'meros empleados en la presente invencidn se encuentran aquellos que 
poseen en su molecula de 4 a 8 atomos de carbono tales como 1,3-butadieno, isopreno, 
2,3-dimetil-1,3-butadieno, pipep'leno y mezclas entre ellos. El 1,3-butadieno es el que 
20 particularmente se ha preferido. 

La reaccionde polimerizacion de injerto del monomero aromatic© vinflico sobre los 
copolfmeros en bloques objeto de la presente invention, puede Ifevarse a cabo mediante 
un proceso en masa, soluci6n, suspension y/o emulsion, asi como cualquief otra 
modification y/o cpmbinacidn de ellds tales como procesos masa-masa y masa- 
25 suspension 6 un proceso mecanico. 

Tambien es posible adicionar en el proceso de polimerizati6n (iniciado 
termicamente 0 mediante el empleo de compuestos que puedan generar radicales libres 
tlpo azo o peroxfdicos) aceite mineral y un agente de transferencia de cadena (fegulador 
del peso molecular), utilizados conjuntemente o por separado, a fin de controlar 
30 simultaneamente la proportion de poliestireno injertado en el copolimero y el peso 
molecular de la matriz de poliestireno. Con ello, pueden regularse las propiedades de 
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flujo del poliestireno de impactp dependiendo de la aplicacion y el tipo de procesamiento 
al cual estara sometido. 

Asimismo, a fin de evitar degradationes provocadas pdr elevadas temperaturas y 
altos esfuerzos mebanicos durante el procesado final del material, se pueden Utilizar 
antidxidantes domo el 2,6-di-tert-butil-4-metil-fenol y trisnopilfenil fosfito, ademas de 
estabilizadores a la luz como el 2-alquil-2,3,4-benzotriazol, ya sea en el proceso de 
polimerizacion o bien al momento de procesar los materiales. 

Habiendo descrito de manera general la invention, puede obtenerse un mayor 
entendimiento de la mlsma refiriendpsie a ejemplos espedficos fos cuales se citan a 
continuation con el proposito de ilustrar la presente invention pero en njngun caso son 
limitantes de la misma. 

EJEMPLOS 

Smtesis de copolimeros precursores 

Las materias primas empleadas en la elaboraci6n de materiales de alto impacto, 
particularrriente HIPS, son copolimeros generalmente lineales de estireno/butadieno con 
una relacion en peso variable de 10/90, 20/80, 30/70, 40/60 y 80/20 parcialmente 
aleatorizados. 

La obtencidn de los copolimeros estireno/butedieno con bloque de poliestireno 
polidisperso se llevd a cabo mediante polimerizacion anidnica por Idtes utilizando 
adiciones controladas del inipiador o del agente de terminacidn o del acoplante o de la 
combinacidn de estas. Al final de la reaccidn de polimerizacion, se adicionaron octadepil 
3-(3,5-di-ter-butil-4-hidroxil)propionato y 2,6-di-ter-butiKp-cresol como antioxidantes con la 
finalidad de proteger af producto durante los procesos de eliminacidn de solvente 
^evaporation 6 coagulacion), secado y almacenamiento. En tpdos los casos los pesos 
moleculares. de los copolimeros fueron determinados mediante cromatografia de 
permeacidn en gel (GPC) utilizando estandares de poliestireno. Para el caso de la 
determination de los pesos molecufares de los blqques de poliestireno y la 
polidispersidad de los bloques, previamente se tratd a los copolimeros mediante la 
tecnica feportada en la norma ASTM D3314(Ano 1992). 

Algunos ejemplos de copolimeros estireno/butadieno con composiciones variables 
y bloques de poliestireno polidisperso se presentan en la Tabla 1. 
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Tabla 1. Principafes caracteristicas de los copolimeros estireno/butadieno con bloque de 



poliestireno polidisperso. 



Gopollirteiro 


fWp HUle 


PS tot*! 
(%) 


PS bloque 
(%) 


Mp 
PS bloque 
(Kg/mol) 


I=(Mw/Mn) 
PS bloque 


Viniios 
(%) 


. H1-PT1 " 


329 


39.2 


30.3 


67 . 


1.10 


8.5 


H2-E33 


318 


40.1 


30.9 


,74 


1.27 


8-5 


H3-£93 


318 


39.3 


31.0 


63 


1,43 


8.5 . 


H4-TAR 


310 


40.5 


30.5 


61 


1.64 


' 8.5 


H5-L09. 


232 


32.6 


25.4 


36 


, 1.05 


9.9 


. H6-M02 


240 


29,6 


22.8 


22 


, 1.35 


. 9.5 


H7-M03 


190 


2&5, 


21.6 


30 


1.52 


9.7 


H8-M04 


269 


27.0 


180 


31 '. 


1.55 


8.2 



La techica de sfntesis descqta para la obtencion de los, cqpojlmeros 
estire'no/butadieno con bloque de poliestireno polidisperso presentados en la Tabla 1, es 
citada con el propdsito de iluslrar la ppsibilidad de obtenci6n de copolimeros con bloques 
parcjalmente aleatorizado y polidispersos, pero en ningun caso es limitante de( tipo de 
estructura a obtener, ya que mediante la presertte Invenci6n se pueden obtener diferent?s 
estaicturas macromoleculares. 

Sfntesis de HIPS 



Con lei finaljdad de demostrar la efectividad de los copolimeros de la presente 
invention en la production de HIPS, estos se produjeron utilizandp la tecnica de 
polimerizacion masa-suSpension. Esta tecnica de sintesis se aplico de la misma manera 
a todas Ids reacciones. 

Ejemplo 1 

En un reactor con capatidad de 1 galori, se adicionaron 920 g (92 %-p/P) de 
estireno y 80 g (8 % P/P) del copollmero H1-PT1 (Tabla 1) y se agito a 65. rpm a 
temperature ambiante hasta la total disoluqion del elast6mero ; En ese momento se 
aditionp 0.05 % P/P da peroxido de benzollo (BPO) y se polimerizo a 80X manteniendo 
la agitacjdn constante en 40 rpm hasta la inversion de rases (25-30 % de conversion). 
Posterior a esta, se incorpord al sistema de reaction 0.1 % P/P de perbenzoato de ter* 
butilo (PBTB) seguido del medio de suspension. Este ultimo consistjo de 2 L de agua, 1.8 
g de alcohol polivinHico, 0.7 g de nonil fenol y 1.7 g de cloruro de sodid. La reaction de 
polimerizacion secontinud con una velocidad de agitaci6n de 650-700 rpm siguiendoun 
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programs de rampas de temperatura-tiempo de 2 horas a 125°C y 2 horas a 145° C. 
Posteriormente, el producto (perlas) fue filtrado, lavado y secado. 

De una fraccibrt de las perlas obtenidas se determino el contenido de gel 
empleando para ello centrifugaci6n a baja temperatura. Con el pqliestireno libra se 
determine el peso molecular de la matriz polimerica mediante cromatografie de 
pecmeaeion en gel (GPC) utilizando estandares de poliestireno. 

El resto del material (perlas), se sometlo a la tecnica de moldeo ppr Inyeccidn de 
la cual se pbtuvieron probetas don dimenslones establecidas para pruebas mec^nicas de 
resistencia al impacto segun la norma ASTM D-256 (Ano 2000). Ademas de las 
propiedades mecanicas, se midio el Indice de fluidez segun la norma ASTM 1238 (Afio 
2001). Los valores correspondientes a dichas dpterminaciones se presentan en la Tabla 
2. La morfologla de las partlculas fue observada medjsinte microscopfa electronica de 
transmision (TEM) las cuales previamente fueron cortadas en ultramicrotomo criogenico y 
posteriormente tenidas con tetroxido de osmio, segOn la tecnica ya ampliamente 
reportada polrKato (Kato, K. Polym. Eng. ScL 7, 38, 1967). 

Para este ejemplo en particular, la morfblogia de las partfculas elastomericas as 
de tipo capsular y el tamano de parttcula es de 125 nm (Ver Figura 1). Asimismo, al 
emplear agente de transferehcia, el tipo de morfblogia se mantiene, no as! el tamano de 
las partJculas las cuales presentan ahora un tamaflo de 234 nm (ver ejemplo 9). 

En los otros ejemplos presentadps la morfblogia de las partfculas es de tipo core- 
shell o capsulas si bien en algqnos casos, al variar la concentracion de iniciadpr, las 
morfologfas obtenidas fueron del tipo punto y varijlas. Al variar composiciones de Ips 
copolimeros pudieron obtenerse asimismo, morfologias tipo salami fundamentalmente, 
con composiciones de PB/PS de 8Q/20 y 90/10. 

Para todos los ejemplos a contihuacion, los valores de resistencia al impacto, 
Mice de fluidez, peso molecular de la matriz, contenido de gel y tamano de particula se 
presentan en la Tabla Z 

Ejemplo 2 

feual que el ejemplo 1 pero empleandq el copolfmero H2^E33, con polidispersidad 
fisS fefe^e de poliestireno de 1.27. 

Ejemplo 3 

Igqal que e> ejemplo 1 pero con el copdlimero H3-E93, con pplidispersidad del 
C^qus ds poliestireno de 1.43. 
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Ejemplo 4 

Igual que el ejemplo 1 pero empleando el copolfmero H4-TAR, con polidispersidad 
del bloque de poliestireno de 1.64 (ver Figura 2). El tamano de las fJartfculas, del tipo 
capsular, e§ en este caso, de 155 nm. 1 



Ejemplo 5 

Igual que el ejemplo 1 pero adicionando 0.1 % P/P de BPO al inicio de reaccion y 
empleando el copolfmero H5-U09, cor) polidispersidad del bloque de poliestireno de' 1.05 
(ver Figura 3). Tamano de partfcula, del drden dej149 nm. 

Ejemplo 6 

Igual que el ejemplo 5 pero empleando el copolfrp^ro H6-M02, Con polidispersidad 
del bloque de poliestireno de 1.35. 

Ejemplo 7 

Igual que el ejemplo 5 pero empleando el copolfmero H7-MQ3, con polidispersidad 
del bloque de poliestireno de 1.52. 

Ejemplo 8 

Igual que el ejemplo 5 perp empleando el cbpolfmero H8-M04, con polidispersidad 
del bloque de poliestireno de 1.55 (vfer Figura 4). Eh este ejemplo en particular, fas 
partfculas presentan morfologfas del tipo core-shell o capsula, con tamahos de partfaiiilas 
de 181 nnri, 
Ejemplo 9 

Igual que el ejempla 1 pero adicionando al inicio de la reaccion 0.025 % P/P de t- 
dpdeoil mercaptano como agente de transferencia de cadena (ver Figura 5). 

Ejempld 10 

Igual que el ejemplo 4 pero adicionando al inicio de la reaction 0.0?!5 % P/P de t- 
dodecil mercaptano como agente de transferencia de cadena (ver Figure 6). Al agregar 
agente de transferencia de cadena el tameno de las piartfculas se increment?, siendo 
ahora de 225 rim a diferencia de 155 nm para los HIPS obtehidos bajo las mismas 
cpndiciones pero sin agente de trahsferencia. 
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Ejemplo 1 1 

Igual que el ejemplo 5 pero adjcionando al inicio de la reaccion 0.05 % P/P de t- 
dodecil mercaptano como agente de transferencia de cadena <ver Figura 7), 
presentandose particulas capsulares de 174 hm. 

Ejemplo 12 

Igual que el ejemplo 8 pero adjcionando al inicio de |a reaccion 0.05 % P/P de t- 
dodecil mercaptano como agente de transferencia de cadena (ver Figura 8). Para este 
casd especfflco, se obtuvo el mayor tamano de particuia, de 192.6 nrn, Id que repercute 
en el mayor valor de resistencia al impacto, de 41.10 J/m. 

Tabla 2. Resultados de diferentes propiedades de los HIPS producidos. 



Ejempfo 


l=(Mw/Mn) 
PS bloque 

del 
copolimero 
precursor 


Resistencia 
ail impacto 

Izod 

(J/m) 


Indice de 

fluidez 
(g/10 min) 


Mn de la 
matriz de 

PS 
(Kg/mol) 


Contenido 
de gel 
(•/•) 


Tamano 

de 
particuia 
(nm) 


1 . 


1.10 


16.54 


0.46 


! 90.4 


25.15 


125.35 


2 


' 1.27 


19.21 


0.70 


98.9 


23:23 


137.74 


3 


1.43 


20.30 


0.94 


, 122.0 


26.21 


145.17 


4 


1.64 


25.62 


0.76 


117.3 


27.54 


154.65 


5 ( 


1.05 


27.22 


0.50 


81.4 


22.59 


149.19 


6 


1.35 


28.29 


3.76 


96.2 . 


17.81 


153.37 


7 


1.52 


29.35 


3.34 


110.0 


18.66 


156.58 


8 


1.55 


36.30 


3.00 


94.1 . 


19.71 


181.34 


9 , 


1.10 


25.08 


'6.47 


79.4 


20.19 


234.26 


10 


1.64 


32.02 


3.05 


105.2 


21.58 


224:91 l 


— TT^ 


1.05 


28.82 


9.66 


62.3 


20.11 


174.42 


12 


1.55 


41.10 

i ) 


10.07 


79.1 


19.07 


292.59 
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En la Figura 9 se presenta la variacion de la resistencia al impacto de los HIPS en funcion 
de la pdlidispersidad del bloque de poliestireno del copolimero precursor con compoSici6n 
butadieno/estireno de estos de 60/40 (Ejemplos 1, 3 y 4) y 70/30 (Ejemplos 5, 6 y 8). 
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REIVIMD1CAC1QMES 

1. Una composicibn paTa prodgcir materiales terttioplasti'cos resistentes a. 
impacto del tipo que consiste de un copolfmero en bloques que comprende como 
monomeros un alcadieno (dieno conjugado) y un compuesto aromaticd vinflibb, 
caracterizada porque por lo menos un bloque del compuestp aromatjcp vinflico en el 
copolfmero se encuentra polidisperso. 

2. Una cdmpdsicion, de confbrmidad con la peivindicaci6n i, caracterizada 
ademas porque la polidispersidad de pot lo menos un bloque del poifmero aromatic© 
vinfliqo se encuentra en el intervalo de 1.01 a 4. 

3. Una composition, de conformidad cdn la reivindicacion 1, caracterizada 
ademas porque et peso molecular de por lo menos un bloque del mondmero arpmaticp 
vinflicb se encuentra dentro del intervalo de 5,000 a 420,000 g/mol. 

4. Una coiYipqsicidn, de conformidad con la relvindicacion 3, caracterizada 
ademas porque «l peso molecular de por lo ntenos un bloque del mon6mero arbmatico 
vinflico se encuentra dentro del intervalo de 30,000 a 120,000 g/mol. 

5. Una composicibh, de conformidad con la reivindipacibn 1, caracterizada 
ademas porque Ids bloques del copolfmero se sejeccionan entrfc blpques lineales o 
radiales, bloques perfectos o bloques parcialmente aleatorizados que responden a la 
formula general [(B(B/S)S) , ©)] r z, donde i, j = 1,2,3...; 2 = restos del agente de 
acoplamiento o del agente de tenrninatibn, S = monomero aromatico vinflico y B = 
alcadieno. 

6. Una composicidn, de conformidad con la reivindicaeibn 5, caracterizada 
ademas porque la parte correspond/fente al alcadieno puede ser total o parcialmente 
hidrogenada. 

7. una composition, de conformidad con la reivindicacion 6, caracterizada 
ademas porque la relacion B/S esta entre 10/90 y 90/10. 

8. Una composition, de conformidad con la reivindfcacibn. 7, caracterizada 
ademas porque la relabidn B/Sesta entre 20/80 y 80/20. 

9. Una composition, de conformidad con la reivindicacion 8, caracterizada 
ademas porque la relacion B/S esta entre 70/30 y 60/40. 

10. Una compdsitibn, de confbrmidad con la reivindicacibrt 1, caracterizada 
ademas porque el peso molecular del Copblfrhero en bloques se encuentra dentro del 
intervalo de 100,000 a 450,000 g/moL 
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11. Una composicion, de conformidad con la reivintiicaci6n 1, caracterizada 
ademas porque el monomero aroniatico vinilico es un cpmpuesto etilenico insatuipdo de 
formula (I) 



X 




PQp 



(I) 

fen la eual X representa urt hidrogeno o un radical alquilo con C1-C4, p es cero o un 
numero entero entre 1 y 6 y Y representa un hal6geno o un radicar alquilo con Ci-C 4 . 

12. Una compPsici6n, de confoiimjdad cPn la reivindicacion 11, caracterizada 
ademas porque el mondmero aromatico vinilico se selecciona entre vinl| toluenp, estireno, 
metilestireno, mono-, di-, tri-, tetra- y penta-cloroestireno y los correspondientes alfa- 
metilestireno, estirenos alquilados en el nuclep y los correspondienies aHa-metilestirenos; 
ortor y para-metilestirenos, orto- y para-etilestlrenos, brto- y para-metil-alfa-estirenos, y 
mezclas o combinaciones entre sf o con otros monomeros copolimerizables. 

13. Una comppsicioq, de conformidad con la reivindicacion 12, caracterizada 
ademas poitjue los monprrteros copolimerizables con el monomero aromatico vinilico se 
seleccionan entre monomeros acrflicos, metacrilicos, acrilonitrilo y anhfdrido maleico. 

14. Uha composici6n, de conformidad con la reivindicacion 1, caracterizada 
ademas porque el alcadipno o dieno conjugado tiene dp 4 a 8 atomos de carbono en su 
molecula. 

15. Una composicion, de conformidad con la reivindicacion 14, caracterizada, 
ademas porque el alcadieno o dieno conjugado se selecciona entre 1>butadieno, 
Isoprqno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno F piperileno y mezclas entre ellos. 

16. Una composicidn, de conformidad con la reivindicaci6n 1, caracterizada 
ademas porque ef alcadieno o dieno cdnjugado es 1,3-butadieno. 

17. Una composicion, de conformidad con la reivindicacidn 1, caracterizada 
ademas porque incluye otros agentes coadyuvantes seleccionados entre aceite mineral, 
reguladores del peso molecular, antioxidantes, pigmentos, cgrgas y estabiljzadores 
termicos. 

18. Una composicion termoplastica resistente al impacto del tipo que comprende 
up monomero aromatico vinilico y un material modificador de impacto consistente de un 
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copolimero en toques que comprende como monbmeros un alcadieno (djeno conjugado) 
y un compuesto aromatico vinilico, estando dicha composicion caracterizada porque 
comprende: 

A) 3 a 50% en peso del material modificador de impacto, dicho material 
teniendo por lo menos un bloque de compuesto aromatico vim'lico 
polidisperso. 

B) 97 a 50% en peso del monpmero vinilaromatico. 

19. Una composicion termoplastica, de conformidad con la reivindicacion 18, 
caracterizada ademas porque la polidispersidad de por lo menos un bloque del 
mondmero aromatico vinilico del material modificador de impacto se encuentra en el 
intervalode 1.01 a 4. 

20. Una composicion termoplastica, de conformidad cpn la reivindicacion 18 
caracterizada ademas porque el peso molecular de por lo menos un bloque del 
mondmero aromatico vinilico del material modificador de impacto se encuentra dentro del 
jntervalo de 5.0Q0 a 420,000 g/mol. 

21. Una composicion, de conformidad con la reivindicacion 20, caracterizada 
ademas porque el peso molecular de pbr lo menos un bloque del monamero aromatico 
vinilico del material modificador de impacto se encuentra dentro del intervalo dp 30,000 a 
120,000 g/mol. 

22. Una composicion termbplastica, de conformidad con la reivjndicacipn 16 
caracterizada ademas porque los bloques del copolimero se seleccionan entre bloques 
lineales o radiates^ bloques perfectos o bloques parcialmente aleatorizados que 
responden a la formula general [(B(B/S)S) , ©)] r Z, donde i, j = 1,2,3...; Z = rpstos del 
agente de acoplamiento o de| agente d# terminacion, S * monomero aromatico vinilico y 
B = alcadieno. 

23. Una composicion, de conformidad con la reivindicacion 22, caracterizada 
ademas porque |a parte correspondiente al alcadieno puede ser total o parcialmente 
hidrogenada. 

24. Una composicidn, de conformidad con la reivindicacion 22, caracterizada 
ademas porque la relaciori B/S esta entre 10/90 y 90/10. 

25. Una cpmposici6n, de conformidad con la reivindicacion 24, caracterizada 
ademas porque la relaci6n B/S esta entre 20/80 y 80/20. 

26. Una composicion, de conformidad con la reivindicacion 25, caracterizada 
ademas porque la relacion B/S es de 70/30 a 60/40. 
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27. Una composicibn termoplastica, de conformidad cpn la reivindicacion 18 
caracterizada ademas porque el peso molecular del copolfmero eh bloques se encuentra 
dentro del ihtervalo de 1 00,000 a 450,000 g/mol. 

2% Una composicion termoplastica, de conformidad con la reivindicacion 18 
caracterizada ademas pprqueel mondmero aromatico vinilico es un compuesto etilenico 
insaturado de formula (I) 



X 

(Y)p 

(I) 

en la cual X representa un hidrogeno o un radical alquilo con C r C 4 , p es cero o un 
numero entero entre 1 y 5 y Y representa un halogeno o un radical alquilo con C1-C4. 

29. Una composici6n, de conformidad con la reivindicaci6n 28, caracterizada 
ademas porque. el monomero aromatico vinilico se selecciona entre vinil tolueno, estireno, 
metilestireno, mono-, di-, tri-, tetra- y penta-cloroestireno y los correspondientes alfia- 
metilestireno, estirenos alquilados en el nuclep y los correspondientes alfa-metilestirenos; 
orto- y para-metilestirenos, orto- y para-etilestirenos, orto- y para-metil-alfa-estirenos, y 
mezclas o combinaciones entre st o con otros monomeros copolimerizables. 

30. Una composicion, de conformidad con la reivindicacion 30, caracterizada 
ademas porque los monomeros copolimerizables con el monomero aromatico vinilico se 
seleccionah entre mondmeros acrilicos, metacrflicos, acrilonitrilo y anhidrido maleico ; 

31. Una composicidn termoplastica, de conformidad con la reivindicadion 18 
caracterizada ademas porque el alcadieno o dieno corijugado tiene de 4 a 8 a^omos de 
carbohp en su molecula. 

32. Una composicion, de conformidad con la reivindicacion 31, caracterizada 
ademas porque el alcadieno o dieno conjugado se selecciona entre 1,3-butadieno, 
esopreno, 2,3-dimetiM,3-butadieno, piperileno y mezclas entre ellos. 

33. Una composicion termoplastica, de conformidad con la reivindicaci6n 32 
caracterizada ademas porque el alcadieno o dieno conjugado es 1 ,3-butadieno. 

34. Una composicidn termoplastica, de conformidad con la reivindicacion 18 
caraderizada ademas porque incluye otros agentes coadyuvantes. seleccidnados entre 
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aceite mineral, reguladores del peso molecular^ antioxidantes, pigmentos, cargas y 
estabilteadores termicos. 
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